
 

专题: 功能氧化物薄膜新奇物理性质

锆酸铅基反铁电薄膜研究现状与展望*
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距离发现反铁电已有 70多年的历史, 其独特的电场诱导相变行为使其在储能、换能器、驱动器、电卡制

冷、负电容晶体管、热管理等领域显示出了巨大的应用价值. 随着薄膜生长技术的发展及器件小型化、集成

化趋势的需求, 反铁电薄膜受到越来越多的关注. 大量研究表明, 反铁电从块体到薄膜显现出与块体不同的

新奇物性, 同时也面临更多挑战, 如尺寸效应使得其反铁电特性在临界厚度下减弱甚至消失等. 在此基础上,

回顾了锆酸铅基反铁电研究的发展历史, 从反铁电的起源、结构、相变到应用等方面进行了讨论. 希望能够

吸引更多的研究者关注反铁电薄膜的发展, 探索未知的奥秘, 共同开发更多的新材料和新应用.
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 1   引　言

21世纪以来, 信息技术、生命科学技术、新型

功能材料技术这三大关键技术的发展对世界产生

了重要的影响, 其中新材料技术是科技发展的核

心. 作为重要的电介质功能材料之一, 反铁电 (AFE)

材料由于其特有的双滞回线特性近年来受到广泛

关注, 其场致相变行为在储能 [1]、驱动器 [2]、电卡制

冷 [3]、热开关 [4], 以及低功耗负电容晶体管 [5] 等领

域展现出丰富的应用前景, 对整个国民经济的发展

有着深刻的影响. 随着现代工业的快速发展, 特别

是新能源、交通、医疗和国防工业的高速发展, 对

材料的需求也逐渐转向小型化、易于集成化的薄膜

形态. 在功能氧化物薄膜中, 随着厚度的降低, 更

多的新奇物性和序参量竞争被挖掘和应用. 本文总

结了自提出 AFE概念以来, AFE的起源和结构争

议、相变动力学、电学性质及其应用的研究进展.

期望本文能够帮助科研工作者加深对 AFE的理解

与认识, 吸引更多的研究者关注 AFE薄膜的发展.

 1.1    功能氧化物

在过去的几十年里, 人们对功能氧化物的兴趣

大增, 一直非常关注功能氧化物材料的设计和应

用, 其中自旋、轨道、电荷及晶格等之间的耦合, 产

生了多种自由度竞争和丰富的物理特性. 在众多功

能氧化物结构框架中, 钙钛矿结构功能氧化物凭借

其独特的原子构型和丰富的材料体系, 在最近几十

年迅猛发展的材料学领域占据了重要的一席之地,

广大科研工作者一直都对钙钛矿结构功能氧化物

及其衍生物的结构、化学特性和物理性质抱以极大

的研究热情. 钙钛矿功能氧化物中最具有代表性的

一个体系便是铁性氧化物, 主要包括: 铁电、铁弹

和铁磁等. 1942年, 美国、俄罗斯、日本的 3个研究
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组几乎同时发现了具有钙钛矿结构且自发极化特

性的钛酸钡 (BaTiO3, BTO)陶瓷 [6], 该发现开创

了铁电、压电发展的新时代, 并促进更多铁电、压

电、热释电氧化物的发现. 通过类比铁磁/反铁磁

材料, 反铁电体在 1951年被首次预言和发现 [7,8],

然而由于 AFE零场下几乎没有极化和压电信号, 所

以在电子信息技术发展的过去几十年中, 人们对其

在电子领域应用的关注微乎其微 . 直到近年来 ,

AFE材料中优越的储能特性 [1,9,10]、大的电致应变

行为 [11]、超越能隙的光伏效应 [12]、大开关比的隧道

结 [13]、极高的负电卡效应 [14] 以及负电容效应 [5] 等

逐渐被广大研究者所挖掘, 让 AFE材料得以重新

受到激烈的讨论.

 1.2    反铁电发展史

关于 AFE的研究至今已有 70多年的历史, 广

大科研工作者前赴后继对 AFE材料抱以极大的研

究热情, 同样取得了丰硕的研究成果, 其中一些具

有代表的重要研究进展如图 1所示. 最早的 AFE

研究可以追溯到 1951年, Kittel[7] 在理论上提出

“双子晶格模型”(“↑↓↑↓”)并预言了 AFE的存

在 . 锆酸铅 (PbZrO3,  PZO)作为 AFE的原型材

料, 是在 20世纪 50年代发现的第一个 AFE材料,

这也是紧随首个钙钛矿结构铁电体 BTO之后的

重大发现 [15]. 紧接着 PbZrTiO3 (PZT)固溶体的

开发不仅拓展了 AFE的研究对象, 而且为后续压

电材料的发展奠定了基础 [16]. 起初早在 1946年,

Megaw[17] 和 Smepard[18] 认为 PZO是一种与 BTO

相似的四方相铁电 (FE)材料. 随后 Shirane等 [19]

于 1950年对 PZO陶瓷的物理性质深入研究, 在居

里温度附近发现与铁电材料不同的异常介电、比热

和热膨胀行为, 从而间接证实了 PZO的 AFE特

性. 1951年, Shirane等 [8] 在 227—233 ℃ 温度的

PZO陶瓷中首次观测到双电滞回线, 并进一步利

用 X射线和中子衍射对 PZO的结构进行了研究,

最终确定了 PZO的正交结构和反平行偶极子特

征. 同样在 1951年对 PZO电学测试中发现的弱压

电信号 (直到 1997年, Glazer等 [20] 重新审视发现

该压电效应非本征贡献)引出了 AFE中心对称

Pbam 空间群和非中心对称 Pba2空间群的困惑 [21],

使得 PZO的结构解析经历了数十年的争论 [22−24].

20世纪 90年代以来, 随着人们研究兴趣从块

体转向薄膜以及研究手段的多样化, 研究人员在

PZO薄膜中发现了弱 FE行为, 该发现被认为是

证明 PZO结构为非中心对称 Pba2空间群的有力

证据 [25]. 随着近年来 AFE薄膜的剩余极化现象越

来越多被观察到, 再度引起了人们对 AFE结构的

重新审视 [26]. 同时 AFE薄膜也显示出一个与厚度

相关的 FE行为, 有研究认为 FE和 AFE的共存

导致了残余极化的出现 [27]. 随着原子尺度透射电

镜表征技术的发展, 极性畴壁的发现再度刷新了人

们对 AFE材料的传统认识 [28,29]. 为了解决基态问

题, 研究人员通过密度泛函理论计算, 提出了新的

亚铁电 (FiE)结构模型, 其自由能甚至低于普遍

公认的模型 [30]. 最近, 俄罗斯圣彼得堡理工大学

Burkovsky等 [31] 通过原位 X射线衍射实验发现多

个电场诱导的中间 FiE结构, 该发现让 AFE材料

的结构基态更加复杂和充满争议. 与经典的反铁磁

亚子格模型不同, 前期大量研究结果表明反铁电

PZO的反平行偶极子具有“↑↑↓↓”的调制周期,

尽管有部分争议显示 PZO中存在未补偿的氧离

子偏移或者 FE相的残余, 但是目前人们普遍认为
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图 1    PbZrO3 基反铁电体的重要进展

Fig. 1. Important developments of PbZrO3 based antiferroelectric. 
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其在结构上为具有中心对称的 Pbam 空间群的正

交结构 [21,22,32,33].

以往的研究中, AFE材料的缺陷、杂质以及表

征设备的不完善阻碍了人们对其性能、结构以及内

在机理的研究, 也引发了不同实验结果的争议, 包括

AFE结构对称性 [21,24]、AFE晶格动力学起源 [34−36]

以及AFE相变中序参量竞争关系等 [37,38]. 由于AFE

零场下缺乏极化和压电信号, 所以人们对其在电子

信息领域应用的关注甚少. 随着新材料的不断被发

现, 包括铪酸铅、铌酸钠、铌酸银、稀土掺杂铁酸

铋, 以及氟石结构氧化物等, AFE材料的应用随之

得到了推广和发展. 1961年, Jaffe[39] 首次提出电

场诱导 AFE-FE相变伴随的非线性介电特性, 可

在储能电容器中得到应用, 此后国内外研究学者前

赴后继地对 AFE储能应用进行了深入研究 [1,9,10].

1968年, Thacher[40] 提出反铁电 PZT的电卡效应,

可以用作固态制冷, 随着近年来 AFE中的大负电

卡效应不断被发现, 将电卡效应研究推向新的高

度. 此外, 基于电场诱导 AFE-FE相变伴随着较大

的电致应变 (可达 1%以上 [11]), AFE材料在位移

驱动器 [41−43] 和形状记忆 [44,45] 等方面的应用也得

到了推广和发展. 近年来, AFE的蓬勃发展还带来

了一些新兴应用, 如多态存储、光伏、负电容以及

热调控等.

 2   锆酸铅基反铁电体薄膜结构与电学
特性

材料的最终性能与其化学成分密切相关, 通过

元素掺杂、改变组分配比等方式改善材料特定的电

学、磁学和光学等性能, 是目前最常用且最简单有

效的材料改性方式之一. 近几十年, 科研人员已经

报道了大量通过元素掺杂方式改善 AFE材料性能

的工作. 在 PZO反铁电材料中, 通过 La3+, Ba2+,

Sr2+等在 A 位和 Sn4+, Ti4+, Nb5+等在 B 位掺杂改

性可以获得新的 AFE体系, 例如: Pb(Zr, Ti)O3[46],

(Pb, La)(Zr, Ti)O3[47], (Pb0.97La0.02)(Zr, Sn, Ti)O3[48]

和 Pb0.99(Zr, Sn, Ti)0.98Nb0.02O3[48], 如图 2所示.
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图 2    Pb(Zr, Ti)O3[46] (a)和 (Pb, La)(Zr, Ti)O3[47] (b)的二元相图 ; Pb0.99Nb0.02(Zr, Sn, Ti)0.98O3[48] (c)和 (Pb0.97La0.02)(Zr, Sn, Ti)O3 [48]

(d)的三元相图

Fig. 2. Binary phase diagram for Pb(Zr, Ti)O3[46] (a) and (Pb, La)(Zr, Ti)O3[47] (b); ternary phase diagram for Pb0.99Nb0.02(Zr, Sn,

Ti)0.98O3 [48] (c) and Pb0.97La0.02(Zr, Sn, Ti)O3[48] (d). 
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Goldschmidt容差因子是评价钙钛矿结构相

稳定性的关键指标 [49,50]: 

t = (RA +RO) /
√
2 (RB +RO) , (1)

其中 RA, RB 与 RO 分别为 A 位、B 位和氧离子的

离子半径, 对于 AFE材料, 掺杂前后容差因子的

变化可以有效判定在场致相变过程中 AFE和 FE

的稳定性变化. 钙钛矿结构能够稳定存在的 t 值为

0.88—1.09, 对于 PZO反铁电材料 , 其容差因子

t 值为 0.97. 若经过元素掺杂后使得容差因子 t 值

增大, 则 FE相变得更加稳定, 即需要较小的电场

就能使 AFE转变为 FE; 反之, 若经过元素掺杂后

使得容差因子 t 值减小, 则 AFE相变得更加稳定,

即需要较大的电场才能使 AFE转变为 FE.

 2.1    结构特征

PZO作为 AFE的原型材料, 目前普遍认为其

具有中心对称 Pbam 空间群的正交结构 [51,52], 常温

下 PZO的每个正交晶胞由 8个赝立方单胞组成.

晶格常数 a, b 和 c 分别为 [52]
 

a ≈ 5.884 Å =
√
2apc,

b ≈ 11.768 Å = 2
√
2apc,

c ≈ 8.220 Å = 2apc, (2)

⟨ ⟩
⟨ ⟩

其中, 1 Å = 10–10 m. PZO中氧八面体的不同步旋

转 (a–a–c0)导致铅离子在面内沿着正交晶胞的+a

或–a 轴方向存在反平行位移, 在室温下铅离子的

平均位移为 0.25 Å, 其反平行排列的偶极子极化

方向沿赝立方单胞  110  方向, 在外场诱导下转换

为 FE后, 其极化方向变为赝立方单胞  111  方向 [52].

PZO块体的居里温度约为 230 ℃, 且在居里温度

附近较窄温度区域内存在 FE特性 [53], 然而在薄膜

中, 居里温度不仅有较大幅度的提升, 而且介电温

谱中未发现有 FE相变行为 [52].

近些年对 AFE的重新探索发现, AFE中存在

丰富的亚稳态, 首先是 AFE中的弱 FE行为在薄

膜中被发现, 表现出“尺寸效应”[26], 并一度被认为

是非中心对称的 Pba2结构 [25], 使得人们对于 AFE

材料中心对称性提出新的质疑, 另外还有人解释这

是 AFE中共存了 FE的结果 [27]. 近期, 唐云龙等 [54]

基于高分辨率透射电子显微镜确定了 PZO相变中

的晶格细节, 发现了一种新的具有角度和幅度调制

的类 FE偶极子结构, 通过改变电子束辐照时间追

踪了 PZO中的相变细节. 他们观察到类 FE到AFE

相变、AFE和局部 FE共存、最后到 FE的完整相

变过程, 如图 3(a)所示, 其中类 FE具有短周期调

制结构, 它在随后的 AFE-FE相变中起着前驱体

的作用, 该发现颠覆了长期以来对 PZO相变过程

的传统认知. 此外, Si上面生长的 PZO多晶薄膜

研究中也观察到具有不相称的调制特性的 FiE

结构 [11], 如图 3(b)所示, 这是由于长程 FE相和短

程 AFE相之间的竞争失败, 在这种情况下, 未补

偿的不相称调制转化为零电场下的净剩余极化.

Martin等 [55] 通过改变脉冲激光沉积过程中的氧

压 (从而改变原子动能和随后的轰击效应), 发现反

铁电 PZO薄膜的极化行为可受到点缺陷的强烈

影响, 沉积过程中氧压的降低导致了意想不到的

“类铁电”特性, 并且通过电场调节可以观察到从

AFE到“类铁电”的有趣演变, 见图 3(c). 到目前为

止关于 AFE薄膜中弱 FE的结构和性能认识都没

有达到共识, 由于薄膜易受到界面、应变、缺陷等

因素影响, AFE薄膜中观察到的非中心对称结构

和弱 FE行为是否为本征特性, 尚待进一步考证.

 2.2    电学特性

 2.2.1    温度和电场下的介电响应

AFE的介电温谱特性与铁电体有一定的相似

之处. 1) AFE只能存在于一定的温度范围内, 即

当温度高于一个临界值时, AFE就会消失, 这个温

度被定义为居里温度 (TC). 2) 随着温度的升高, 介

电常数先增大后减小, 在 TC 时介电常数达到最大

值, 如图 4(a)所示. 3) 大于 TC 时, 介电常数与温

度的关系服从居里-外斯定律 [56−58]: 

ε(0) = ε(∞) + C/(T − To), (3)

ε ε ∞其中   (0),    (  ), C 和 To 分别是低频介电常数、

光频介电常数、居里-外斯常数和居里-外斯温度.

在薄膜中介温特性通常表现出与块体不同的

特点, 一般而言薄膜表现出 (类似)二级相变特性 [52].

为了准确描述该种相变的弥散行为, 需用修正的

居里-外斯定律 [56−58]: 

1/ε− 1/εm = (T − Tm)
γ/C, (4)

ε其中 Tm 是介电常数最大值   m 对应的温度, C 和

g 是常数. 在衬底应变的作用下, 薄膜的相变温度

会有明显的提高, Si等 [52] 发现 SrTiO3(STO)衬底

上压应变外延生长 PZO薄膜的居里温度 (270 ℃)
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比块体提升了近 40 ℃. 更高的相变温度和 (类似)

二级相变特性, 使得薄膜比块体具有更宽泛的适用

范围. AFE与 FE的另一个显著区别是, AFE的

介电常数随着循环直流电场表现出“双蝴蝶”曲线

特性 [59]. 电场从 0增加到 AFE-FE转变电场 (EA-F)

附近, 介电常数会迅速增加, 随着电场继续提高,

介电常数开始下降; 在降低施加电场时, 介电常

数在临近 FE-AFE转变电场 (EF-A)附近迅速增

加, 随着电场继续降低, 介电常数开始减小; 反向

施加电场可以得到类似的曲线, 见图 4(b). 电场

作用下的介电损耗 (tand)表现出和介电常数相同

的趋势.
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图 3    (a) 改变电子束辐照时间同一区域 PZO薄膜的相变行为 [54]; (b) 从 (001)和 (042)取向 PZO薄膜中铅离子位移提取的极化

构型 [11]; (c) 不同生长氧压 (120, 80和 45 mTorr, 1 Torr = 133.32 Pa) PZO薄膜的极化行为 [55]

Fig. 3. (a) Phase-boundary-driven phase transition in PZO films under the irradiation of an electron beam[54]; (b) polarization con-

figurations  extracted  from Pb ions  displacements  in  (001)  and (042)  oriented PZO films[11];  (c)  polarization-electric  field  loops  of

PZO grown at various oxygen pressures (120, 80 and 45 mTorr, 1 Torr = 133.32 Pa)[55]. 
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 2.2.2    电场诱导相变行为

早在 20世纪 80年代左右, 研究者便提出 AFE

在电场作用下偶极子会经历不同的翻转路径而达

到最终饱和, 并给出了反铁电 PZO的电场相图 [60],

但由于 PZO块体漏电流大等原因难以承受高电

场, 所以 PZO的电场相图一直没有从实验上观测

到. 尽管 AFE与 FE在外电场的作用下均具有极

化和退极化行为, 但是二者却有明显的区别. 对于

AFE, 当电场大于转变电场 EA-F 时, 偶极子的取向

会沿着同一方向进行重新排列, 表现出铁电性; 当

电场降低至小于转变电场 EF-A 时, 偶极子的取向

会回到反平行状态, 表现出反铁电性. 因此, AFE

和 FE的电滞回线有两点不同: 一是无外加电场

时, 理想情况下 AFE的宏观剩余极化为零; 二是

由于电场诱导的 AFE-FE相变, AFE会表现出双

电滞回线行为, 如图 4(c)所示 [52]. 在 AFE-FE相

变过程中, 反平行排列的偶极子在较短的时间内完

成重新分布, 同时上下电极也会诱导出感应电荷,

进而伴随着较大的极化电流, 极化电流峰值对应的

电场就是相转变电场, 同样撤去电场亦会得到较大

的退极化电流, 如图 4(c)所示 [52]. 总体来看, 4个

相变电流峰亦是 AFE的一个重要特征. 此外, 在足

够高的电场下, 正交相或四方相的 AFE转变为三

方相 FE, 该相变过程同时伴随着晶格参数的变化,

宏观表现出较大的电致应变 (高达 1%[11]), 如图 4(d)

所示. 独特的场致相变能够提供较大的应变量, 这

使得 AFE材料在除储能领域之外, 在应变传感、

微驱动器等领域也具有广阔的应用前景.

 3   反铁电体物理探索

 3.1    反铁电的起源

对于 AFE的起源, Kittel的“双子晶格模型”[8]

(图 5(a))在当下来看, 对于理解许多 AFE氧化物

并不准确. 随着第一性原理计算的兴起, 人们普遍

认为材料的结构、相变与晶格振动模有极大的关

系. 对于传统 FE而言, 其起源可以用软模理论来

解释, 主要由于布里渊区中心极化模的软化所致.
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图 4    (a) PZO块体的介电温谱图 [8]; (b) PZO基反铁电薄膜的 C-V 特性曲线 [59]; (c) PZO薄膜的 P-E 和 I-E 回线 [52]; (d) PZO薄

膜在直流电场 EDC 和交流电场 EAC 作用下的电致应变和压电系数 [11]

Fig. 4. (a) Temperature dependent dielectric spectrum of PZO bulk materials,  reproduced from[8];  (b) C-V characteristics of  PZO

based AFE thin films[59]; (c) P-E and I-E loops of PZO thin films[52]; (d) electromechanical response as strain and effective longitud-

inal piezoelectric coefficient as a function of EAC and EDC, respectively[11]. 
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R+
4

然而 AFE的起源则更为复杂且充满争议, 早年前

Ostapchuk等 [61] 认为布里渊区中的 R(沿 qR = 2π
(1/2, 1/2, 1/2)/a 方向的声子振动模)和S(沿 qS =

2π(1/4, 1/4, 0)/a 方向的声子振动模)的软化共同

导致 AFE结构的转变. Hlinka等 [36] 后来提出一

种铁电模与氧八面体转动的两种模共同作用导致

AFE的出现. 同年Íñiguez等 [62] 揭示了反铁畸变

模式 (包括氧八面体在结构中的协同旋转)的关键

作用 , 认为布里渊区中   软化导致的反铁畸变

(或氧八面体旋转), S2 软化导致的反铁电位移, 以

及 S4(沿 qS = 2π(1/4, 1/4, 1/2)/a 方向的声子振

动模)软化带来的反铁电位移和反铁畸变的共同作

用导致 AFE结构的转变, 并给出了多种结构的相

对能量, 如图 5(b)所示. 许彬等 [63] 通过理论计算,

进一步验证了氧八面体旋转角度对 PZO的对称性

有很大的作用. Tagantsev等 [35] 提出 AFE的出现

与挠曲电作用下布里渊区中间极化模软化有关, 然

而随即不久之后的实验验证发现 PZO中的挠曲电

耦合作用很低 [64], 因此目前对于挠曲电耦合效应

产生AFE并没有足够的说服力. 总结来说关于AFE

的起源仍存在一些争议: 哪些振动模的软化导致

AFE, 为何数种振动模会同时软化等.

 3.2    相变动力学

AFE在电场驱动下的结构相变是众多应用的

基础, 然而目前国内外关于 AFE相变动力学过程

的研究较少. 2022年, Burkovsky等 [31] 在最新的

原位 X射线衍射结构表征结果中发现, PZO薄膜

在达到饱和极化前经历了一种混合相 (FiE和

AFE)状态, 并给出了各种中间态的能量, 如图 5(c)

所示. 随着电场的增大, AFE偶极子的经典调制周

期被打破, 部分偶极子被翻转而显示出未补偿的极

化, 最开始的 1/4超结构斑点减少, 而 1/8超结构

斑点出现, 相关的偶极子排列由最初的 AFE调制
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图 5    (a) Kittel提出的双子晶格模型; (b) 不同组合多态软模的能量 [62]; (c) PZO中可能存在的调制结构及其能量 [31]; (d) AFE/FE

能量与 PZO薄膜厚度的关系 [71]

Fig. 5. (a) Antiferroelectric structure model proposed by Kittel; (b) energy difference for different combination of multisoft mode[62];

(c) proposed modulation structure in PZO and the corresponding energy[31]; (d) dependence of the AFE/FE energy on thickness of

PZO thin film[71]. 
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↓↓↑↑转变为↑↑↑↑↓↑↑↓; 随着电压的进

一步升高, 偶极子逐渐翻转达到饱和, 但相关电学

性能还有待进一步表征. Ponomareva等 [65] 模拟了

不同取向下反铁电 PZO外加电场驱动下的相变,

揭示了 PZO反铁电薄膜中强的各向异性. 近年来

随着高分辨透射电子显微镜 (TEM)技术的应用,

人们得以在原子尺度观测相转变的结构演变过程.

通过 TEM分析, 发现 AFE会被激发为 AFE/AFD

和 FD/FE等亚稳相, 并最终转变为 FE结构 [66,67].

随着先进电学表征和结构表征技术的发展, 更多有

关于 AFE相变过程的细节与特点正在被发掘. 尽

管当前大家对 AFE的相变动力学过程理解一直没

有达成共识, 但是基于 AFE相变的应用并没有受

到太多影响. 一般来说, AFE-FE相变的快慢常用

翻转电流的延续时长来表征, 相变过程主要受到外

加电场、温度和厚度等条件影响 [68,69], 超快的极化

翻转特性使得 AFE材料在高速芯片和脉冲电容器

中有很好的应用前景.

 3.3    尺寸效应

AFE薄膜中的尺寸效应可以看作是一个特殊

的边界条件, 它意味着存在一个临界厚度, 在该临

界厚度下, 会发生 AFE-FE相变 [70−72], 这便是“尺

寸效应”. 早在 20世纪 90年代, Ayyub等 [26] 就已

经实验发现, 在 Si上面生长的 PZO反铁电多晶薄

膜, 当厚度小于一定数值时就会出现 FE行为, 起

初他们认为是界面处产生的电场所致. 后来, 有研

究人员通过研究 AFE/FE多层膜, 认为尺寸效应

可能是由界面处的应变效应和表面束缚电荷共同

作用的结果 [73]. 在随后的研究中, 实验观察到在

PZO[72] 和 La掺杂的 BiFeO3[74] 薄膜中压应变有助

于形成菱方 FE相, 也证实了应变在尺寸效应中的

贡献. Chaudhuri等 [72] 在不同厚度 PZO外延薄膜

中发现, 超薄 PZO薄膜 (< 10 nm)具有三方相结

构, 随着 PZO薄膜厚度的增加 (> 22 nm), 薄膜中

开始形成正交相, 并结合 TEM研究结果, 将 AFE

薄膜中 FE行为的出现归因于界面应变 . Reyes-

Lillo和 Rabe[75] 通过第一性原理得出, 在 PZO中

压应变有助于 FE相 , 而拉应变有利于 AFE相 .

Mani等 [71] 基于第一性原理的有限温度模拟来预

测 AFE的临界厚度, 建立了 AFE相和 FE相的能

量对薄膜厚度的依赖关系, 如图 5(d)所示, 并认为

尺寸效应的起源与表面效应有关.

综上所述, 关于尺寸效应的起源可能归因于

多种因素. 此外, 应该注意到例外情况的存在, 如

HfO2-ZrO2 体系材料, 在极薄的情况下才会表现

出 (反)铁电特性, 在厚度超过临界值后, 其 (反)

铁电性反而会消失 [76,77]. 种种结果表明, 薄膜里面

的尺寸效应的起源似乎并不唯一, 尺寸效应的起源

复杂且不明确是阻碍器件集成化和小型化的主要

问题之一.

 4   潜在应用

 4.1    储能特性

随着全球经济与科技的高速发展, 人类对电力

资源的需求日益增大. 因此人们一直不遗余力地开

发可持续发展能源, 如风能、太阳能以及潮汐能等.

但这些清洁能源普遍存在间歇性等缺陷, 使得电力

供求关系上的协调性较差. 在此类清洁能源的发展

进程中, 暂时性的能量存储成为了不可或缺的环

节. 随着移动互联时代的到来, 小型化便携式电子

设备的普及极大地促进了电力存储方式的发展, 如

燃料电池、蓄电池、电化学电容器、电介质电容器

等. 电介质储能电容器相比于电化学电容器和电

池, 具有超高功率密度 (108 W/kg)以及超快速充-

放电能力 (微秒甚至纳秒), 如图 6(a)所示. 目前,

电介质储能电容器已经广泛应用于工业、军事以及

医疗等领域, 例如: 混合动力汽车、激光武器、空间

飞行器动力系统以及心脏除颤器等, 如图 6(b)所

示. 尽管电介质储能电容器已经得到广泛的应用,

但往往受制于其较小的储能密度, 电容器的体积和

质量往往占比过高, 同时小型化、集成化趋势对电

容器的储能密度和效率提出了更高的要求.

目前储能特性的研究方法主要有准静态测试

和动态测试, 其中准静态测试主要是基于电滞回线

的积分计算, 而动态测试则是指对材料进行充-放

电测试. 准静态测试方法是比较常见的一种手段,

储能密度 (Jtotal)和可回收能量密度 (Jreco)表达

式为 

Jtotal =

∫ Pmax

0

EdP, Jreco =
∫ Pmax

Pr

EdP, (5)

其中 Pr 为剩余极化值, Pmax 为最大极化值. 目前储

能电容器研究的材料可以分为 5类, 如图 6(c)所

示. 1) 线性电介质 (LD, 或类顺电体), 如 SrTiO3[78]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 9 (2023)    097704

097704-8



和 (SrBi)TiO3[79] 等, 此类物质具有较大的带隙, 理

论具有大的击穿电场和储能效率, 但是极化强度往

往较低, 所以储能密度不高. 2) 铁电体通常具有较

高的介电常数, 但是常规 FE材料由于其具有较大的

剩余极化强度, 所以存在较大的能量损失和较低的

储能效率. 3) 弛豫型铁电体 (RFE), 如 Pb(MgNb)

O3-PbTiO3[80] 等, 具有较大的储能密度和效率, 是

比较理想的储能电介质材料之一. 4) 反铁电材料, 如

PbZrO3[81] 和 AgNbO3[82] 等, 理论具有更优越的储

能密度, 但常规 AFE存在较大的电滞宽度, 因此储

能效率大多低于 85%. 5) 弛豫型反铁电体 (RAFE),

集合了 AFE和 RFE的综合优势, 具有“窄斜”型

电滞回线, 是最具有应用前景的电介质储能材料

之一 [83].

具有大储能密度的 AFE是具有应用前景的电

介质储能材料之一, 自电介质储能的概念与应用被

提出以来, 国内外研究学者前赴后继致力于提升

AFE储能电容器的发展与应用, 并取得了许多优

异的成果. 李敬锋等 [84] 提出一种普适方法: 异价元

素掺杂诱导原子位移波动策略, 如图 7(a)所示. 该

方法可以打破极化长程有序性获得弛豫特性, 同时

也降低了电致应变, 有效提高了 AgNbO3 反铁电

的击穿电场和储能密度, 实现 AFE电容器综合储

能性能的突破, 如图 7(b)所示. 陈德杨等 [85] 利用

低能离子注入在 PZO薄膜中实现了有序-无序的

极性纳米微区, 克服了高极化率与击穿强度之间的

平衡关系, 实现了高击穿电场和大极化强度, 进而

获取了更高的储能密度, 如图 7(c)所示. 中国科学

院上海硅酸盐研究所、上海科技大学等系统研究

了 (Pb0.97La0.02)(Zr0.50Sn0.50)O3 材料中源于 FE和

AFE相互作用的“魔梯”型多态相变, 发现该相变

行为有助于在宽温度范围内获得超高的能量存储

密度和良好的热稳定性 [86]. 翟继卫等 [87] 通过掺杂

改性稳定反铁电相的同时调制非公度相, 系统研究

了 (Pb0.91–xCdxLa0.06)(Zr0.6Sn0.4)O3 材料中非公度相

在超高电场下的储能性能, 优越的储能性能来源于

从非公度 AFE正交相到诱导的菱形 RFE的相变.

Nguyen等 [88] 构建 PbZrO3/Pb0.9La0.1Zr0.52Ti0.48O3
外延多层薄膜, 并发现界面应变显著提高了多层薄

膜电容器的最大极化值, 大大提高了薄膜的储能特

性. 罗能能等 [89] 在室温下通过在 AgNbO3-AgTaO3
固溶体系统中构建相界, 可以同时实现高能量密度

和高效率, 并且设计的材料在宽温度范围内均显示

出优异的能量存储稳定性; 张树君等 [90] 采用传统

固相合成技术, 在具有高禁带宽度的 NaNbO3 反

铁电基体的基础上, 引入局域随机场来调控 AFE
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图 6    (a) 不同储能装置的对比示意图; (b) 储能电容器的部分应用场景; (c) 5种常见的电介质材料及其储能示意图

Fig. 6. (a) Ragone plot of different energy storage devices; (b) applications for energy storage capacitors; (c) five distinctive dielec-

tric materials and their energy storage performance. 
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陶瓷的电畴尺寸, 从而在室温下获得了具有纳米尺

度电畴的 RAFE材料. 通过原位电场同步辐射研

究发现: 大的局域随机电场能明显抑制 AFE纳米

电畴在电场下的长大过程及其后 AFE-FE的相变

过程, 使得该材料能够在高电场以下具有几乎无滞

后的类线性极化响应.

当下电介质储能的研究报道很多, 将近些年来

提升电介质储能特性的方法总结如下.

1) 提高击穿电场: 通过引入大带隙材料可有

效提高击穿电场并获取更大的储能密度 [91,92]. 此

外, 影响材料击穿电场的非本征因素有很多: 孔隙

率 [93]、晶粒尺寸 [94,95] 和厚度 [96,97] 等. 还有研究报

道通过设计核壳结构 [98]、优化合成工艺 (包括两步

烧结 [99]、热压烧结 [100])等也能提高击穿电场, 但是

这些手段在陶瓷中经常报道, 在薄膜中难以应用.

2) 减少电滞宽度 (弛豫化): 获得弛豫特性的

具体实现方法包括纳米畴设计 [101]、元素掺杂 [102]

(通常是少量异价元素掺杂)、相界工程 [103]、引入线

性电介质 [104,105](或弛豫铁电体 [106,107])、引入线性电

介质 (或弛豫铁电体)构建多层膜结构 [108] 等.

3) 延迟极化饱和过程: 有报道称离子轰击产

生的本禀缺陷可延迟低场极化饱和改善击穿电场 [80],

此外还有通过“印记效应”(Imprint)使得回线偏置

提高储能密度 [109].

4) 增加极化强度: 根据储能的定义, 较大的极

化强度有助于提高储能性能, 常见手段如引入高极

化材料 [110] 等.

近年来, 尽管国内外对 AFE储能的探索取得

了丰硕的研究成果, 但仍存在一些问题需要克服.

1) 从环境保护和健康的角度来看, 铅的使用应加

以控制, 重点探索和开发储能性能良好的无铅或者

少铅体系材料, 如 (BiNa)TiO3、AgNbO3 和稀土掺

杂 BiFeO3 等 . 2) 从科学研究的角度来看 ,  AFE

储能主要是利用 AFE-FE相变来完成, 理解相变

 

[110]c
-

[001]c 2 nm

SANT

[110]c
-

[001]c 2 nm

AN
Ag NbNb OO

23

-25

D
is

p
la

c
e
m

e
n
t/

p
m

28

-25

D
is

p
la

c
e
m

e
n
t/

p
m

(a) (b) 1

0

-1

6.0 6.4 6.8 7.2

lni

ln
{
ln

[1
/
(1

-


i)
]}

-2

-3

AN

ANT

SANT

=14.0

=11.9

=13.4

18

12

6

4000 800 1200 1600

/(kVScm-1)


re

c
o
/
(J
Sc

m
-

3
)

0

AN MLCCs

ANT MLCCs

SANT MLCCs

4000 800 1200 1600

/(kVScm-1)

AN MLCCs
ANT MLCCs
SANT MLCCs

100

80

/
%

60

40

(c) 60

40

20

0 1500 3000 4500

/(MVScm-1)


/
(m

C
Sc

m
-

2
)

As-grown

2.5T1015

1.0

0.5

-0.5

0

-2.0

-1.5

-1.0

7.4 7.6 7.8 8.0 8.2

lni

8.68.4 8.8

ln
{
ln

[1
/
(1

-


i)
]}

-2.5

-3.0

As-grown

BDS=3087 kV/cm
=5.4

BDS=4493 kV/cm
=5.7

2.5T1015

[110]图 7    (a) 异价元素 Ta掺杂 AgNbO3 前后 Ag和 Nb原子±  方向位移波动 [84]; (b) 异价元素 Ta掺杂 AgNbO3 前后击穿电场、

极化强度、储能密度、储能效率的对比 [84]; (c) 离子轰击 PZO反铁电薄膜前后的击穿电场和储能对比 [85]

[110]Fig. 7. (a) Ag and Nb atoms displacement fluctuations along ±   of pure AgNbO3 and Ta doped AgNbO3[84]; (b) comparison of

breakdown field, polarization, efficiency and energy storage density of pure AgNbO3 and Ta doped AgNbO3[84];  (c) comparison of

energy storage performance of PZO thin film before and after ion bombardment[85]. 
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动力学过程对 AFE储能材料的开发十分有意义,

然而这方面的研究工作至今仍然比较缺乏. 3) AFE

薄膜集成化、小型化的过程中, 尺寸效应难以避免,

薄膜中 FE相的存在会导致储能效率的降低, 因此

如何克服尺寸效应一直是一个难题.

 4.2    电　卡

制冷技术的应用覆盖了生物医疗、工农业生

产、科学研究和日常生活等各领域. 当下的制冷技

术主要依赖于传统的压缩机制冷, 难以摆脱制冷剂

的使用, 人们更希望能研发一种新型的制冷技术来

取代传统的压缩机制冷, 基于固态制冷的卡效应被

认为是一种有效的解决方案. 卡效应是指在绝热环

境中外部刺激 (如电场、磁场、应力和应变等)的作

用下导致材料温度或熵发生改变, 具体可分为电

卡、磁卡和弹卡等. 与磁卡制冷所需的高磁场相比,

电卡制冷循环所需的高电场更容易产生, 而且成本

更低. 所以, 电卡效应因其低成本、高达 60%的相

对制冷循环效率、较于其他新兴制冷技术而言更高

的制冷量和较低的驱动门槛, 成为有望取代的传统

蒸汽压缩制冷技术的有效技术方案. 基于电卡效应

制冷的卡诺循环如图 8(a)所示, 能够准确地表征

材料体系中电卡效应的等温熵变∆S 和绝热温变

∆T 是研究电卡效应的基础条件.

在实际研究中, 测量电卡效应一般有两种方

法. 一是直接测量法, 即可以通过绝热量热计、差

示扫描量热计和温度传感器等仪器直接测量出在

施加和移除电场时材料的温度变化或释放热量的

方法. 直接法的精确度依赖于温度测量过程中的绝

热条件, 对于沉积在衬底上的薄膜而言, 想要直

接、准确地测量电卡效应是相当困难的, 因为薄膜

和衬底之间的热扩散相当迅速且很难避免. 二是间

接测量法, 一般基于Maxwell关系  (
∂P

∂T

)
E

=

(
∂S

∂E

)
T

. (6)

由于材料的极化值会根据温度的变化而发生改变,
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图  8    (a) 电卡效应制冷的卡诺循环 ; (b) PbZr0.95Ti0.05O3 薄膜中的电卡温度变化∆T [111]; (c) 电场响应的 PbZrO3 相图及∆T-∆S

示意图 [119]

Fig. 8. (a) Carnot cycle of electrocaloric effect refrigeration; (b) temperature change ∆T in PbZr0.95Ti0.05O3 thin film[111]; (c) tentat-

ive phase diagram for PbZrO3 as a function of electric field and schematic ∆T-∆S diagram[119]. 
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从而间接计算出材料的电卡效应. 施加恒定的电

场, 绝热温变∆T 和等温熵变∆S, 可以计算如下 [111]: 

∆T = −T

ρ

∫ E2

E1

1

CE

(
∂P

∂T

)
E

dE,

∆S =

∫ E2

E1

1

CE

(
∂P

∂T

)
E

dE, (7)

∂P/∂T

其中 E1 和 E2 分别表示初始电场和最后施加电场,

P 为极化强度, CE 是材料的比热容. 如上所述, 一

方面, 以绝热和可逆的方式在介电材料上施加外部

电场可引起绝热温度变化∆T; 另一方面, 如果介电

材料的温度在外加电场下保持不变, 系统的熵就会

发生变化, 这称为等温熵变化∆S. 较大的热释电系

数  是获取大的∆T 和∆S 的前提. 通常, 在相

变 (如 FE-PE, AFE-PE等)附近往往存在一个较

大的热释电系数.

电卡效应的研究最早可以追溯到 20世纪 30

年代 ,  Kobeco和 Kurtschatov等 [112] 第一次通过

实验测量了罗息盐的电卡效应, 但是由于温度变化

∆T 不大, 直到 1956年电卡效应才再度被提出 [113].

十余年后, 美国桑迪亚国家实验室的 Thacher[40]

于 1968年记录了 Pb(Zr0.455Sn0.455Ti0.09)O3 反铁电

陶瓷在测试过程中的温度变化曲线, 在 30 kV/cm

的条件下获得了∆T = 1.6 K的电卡效应, 大的电

卡响应被认为与 AFE相和场致 FE相之间的自由

能差密切相关. 这些早期的研究, 绝热温变∆T 的

数值都很小. 直到 2006年, Mischenko等 [111] 发现

PbZr0.95Ti0.5O3薄膜在 480 kV/cm电场作用下, 在

居里温度附近 (226 ℃)能得到 12 K的高绝热温

变, 如图 8(b)所示, 将电卡效应的研究推向新的高

度. 一般来说, 外加电场下的绝热温变∆T 通常是

正值, 然而在 2011年首次观察到绝热温变∆T 为负

值 [114]. 从那时起, 负电卡效应就引起了广大科研工

作者的关注 [115]. 负电卡效应描述的是: 在绝热条件

下, 对材料施加外加电场, 则材料自身的温度会产

生降低的趋势; 撤去外加电场的过程中, 材料的温

度逐渐增加. 对于 AFE体系来说, 已经同时观察

到负电卡效应 [3,116] 和正电卡效应 [111]. 例如, 在反

铁电 (Pb0.8Ba0.2)ZrO3薄膜中, 在相变温度 290 K

附近, 598 kV/cm的外电场导致绝热温变 DT =

45.3 K[117]; 而在 PZO薄膜中, 在相变温度为 360 K

附近, 700 kV/cm的外电场导致绝热温变 DT 为

–18.5 K[118]. 近期, Catalan等 [119] 系统研究了反铁

电 PZO的电卡效应随电压和温度的变化规律, 并

认为 PZO的大电卡效应并非源于反平行亚晶格的

连续失稳, 而是源于 AFE与 FE之间的场致一级

相变, 并给出了 PZO电卡效应与电场/温度的初步

相图, 如图 8(c)所示. 从麦克斯韦方法出发, 提高

电卡效应的基础在于提高材料的热释电系数和增

大材料的外加电场. 在负电卡制冷过程中, 温度随

着施加电场的改变趋势与正电卡效应随着施加电

场的改变趋势是相反的. 可以预见的是, 将正电卡

效应与负电卡效应同时应用于材料固体制冷过程

中, 可以增加制冷材料选择范围, 相比单独利用正

电卡效应或负电卡效应其制冷效率更高.

 4.3    电致应变

精密定位技术, 特别是微米和纳米定位技术,

是 21世纪现代科学和先进工业发展的关键技术之

一, 已广泛应用于精密加工、纳米生物医学、航空

航天等高科技领域. 其中具有高分辨率、高定位精

度的微位移执行器是精密定位技术的核心组成部

分之一. 材料的应变与电场之间的关系可以用以下

张量方程来描述 [2]: 

Sij = dkijEk +MijklEkEl + · · · ,

(i, j, k, l) = 1, 2, 3, · · · ,

Sij = gkijPk +QijklPkPl + · · · , (8)

其中 S, E 和 P 分别为应变、电场和极化. 线性部

分反映了逆压电效应的贡献, 三阶张量 dkij 和 gkij

称为压电系数; 非线性部分由材料的电致伸缩效应

推导出, Mijkl 和 Qijkl 是四阶张量, 称为电致伸缩系

数. 只有非中心对称的晶体材料具有逆压电效应,

而电致伸缩效应几乎存在于所有的电介质中. 一般

而言, FE材料的应变不仅与本征逆压电效应、电

致伸缩效应有关, 还与非本征响应密切相关, 如畴

的反转、相变等因素 [120,121], 如图 9(a)所示. 逆压

电效应是指外加电场下, 内部正负电荷中心发生相

对位移导致晶体产生形变的现象, 逆压电效应与正

压电效应在材料中是共存的. 电致伸缩是应变与电

场的次级耦合效应, 需要对材料施加高电场才能产

生, 电致伸缩系数的大小与材料中阳离子排列的有

序度有很大关系. 场致相变过程中的晶格畸变, 同

样会影响材料的应变, 常见的场致相变类型有铁

电-铁电相变 (如: 三方-四方, 四方-单斜), 弛豫铁

电-正常铁电相变以及反铁电-铁电相变等. 由于晶

体的不对称性, 当非 180o 畴沿着外加电场方向发

生转向时, 会在电场方向上产生比逆压电效应更大

的应变 [122].
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由于 AFE的中心对称结构而缺乏压电, 因此

AFE的电致应变主要来源于场致相变、畴翻转等

非本征因素 . 在电场或加热条件下 , 从 AFE-FE

和 AFE-PE的相变会引起急剧的应变, 在 AFE中

应变水平很容易达到 0.3%—0.6%[123], 如图 9(b)

所示, 高于传统的 FE和电致伸缩材料 [124,125]. 早

在 1968年, Berlincourt[126] 就讨论了利用 AFE材

料的大电致应变特性制造水声换能器的可行性, 指

出基于 AFE的换能器具有结构简单、尺寸小、重

量轻等优点 . 近年来 , 基于 AFE薄膜的微执行

器因其结构简单、性能优异而被广泛报道 [41−43],

Chou等 [127] 设计了基于反铁电 (Pb0.97La0.02)(Zr0.95
Ti0.05)O3 厚膜微悬臂结构, 在 40 V电压的激励下,

悬臂梁的振动速度高达 6767 mm/s, 悬臂梁尖端

位移 45.7 µm. 此外, 对于一些场诱导下处于亚稳

态铁电相的反铁电组分, 电场诱导的相变会伴随记

忆效应, 即当撤除电场后, 材料仍“记忆”为铁电状

态 (残留有较大的剩余应变), 无法恢复成 AFE的

状态, 这种铁电状态只能通过温度或反向电场进行

消除, 这就是所谓的记忆效应 [44,45], 如图 9(c)和

图 9(d)所示. AFE表现出更快的响应时间 (约为

100 kHz)比传统形状记忆金属合金 (约为 100 Hz)

更具有应用前景.

 4.4    其他应用

 4.4.1    负电容效应

负电容在克服传统晶体管中的玻尔兹曼束缚

以及在超低能耗电子器件中具有应用价值, 近年来

得到了广泛的研究 [128]. 1976年, Landauer等 [129]

从理论上预测了铁电材料中的负电容行为, 在偶极

子极化反转过程中会经过一个瞬态过程 (d2U/dP 2

< 0), 这便是负电容效应. 负电容效应本质来源于

晶格不对称性导致的自发极化 ,  Salahuddin和

Wong[130] 从晶格出发, 结合晶格中原子受到的各

种微观力, 分析得到了极化强度与电场强度的 S 曲

线关系的物理机制, 其中 S 曲线的负斜率区域内

(C < 0)是热力学不稳定的, 然而由于极化主要由

外加电场主导, 且该过程时间很短, 因此很难直接
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图 9    (a) 电致应变的 4个主要组成部分 ; (b) Pb0.98La0.02(Zr0.66Ti0.10Sn0.24)0.995O3 反铁电陶瓷相变过程中应变与电场的关系 [123];

PLZST单晶 (c)极化和 (d)应变在选定温度下对电场的响应 [45]

Fig. 9. (a)  The  four  main  components  of  electro-strain;  (b)  strain  as  a  function  of  electric  field  during  phase  transition  in

Pb0.98La0.02(Zr0.66Ti0.10Sn0.24)0.995O3 ceramic, reproduced from[123]; (c) polarization and (d) strain loops of the PLZST single crystals

at selected temperatures measured at 1 Hz[45]. 
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观察负电容现象. 近年来, 研究人员利用一系列手

段包括引入电阻或介电层的退极化场作用, 在实现

负电容的稳定性后 (即静态负电容), 越来越多的材

料观察到了负电容现象 [131]. AFE是一种在电场作

用下具有 AFE-FE转变的两态系统, 外加电场可

以扰动 AFE基态, 诱导亚稳态的 FE相. 随着电场

的增加, 在 AFE与 FE的相变过程中, 同样会出现

d2U/dP 2 < 0的瞬态 [132](图 10(a)). AFE中的负电

容首次观察到是在 PZO薄膜中 [5]. 一般来说, 静态

负电容和瞬态负电容分别具有电容增强和电压下

降的特性. 最近在萤石结构的铪基氧化物 AFE薄膜

中也观察到了负电容行为 [133], 在一系列电阻和介

质电容的作用下, 瞬态负电容能被很好地稳定. 该

发现进一步表明, 在任何具有极化不稳定的双态系

统中都可能存在负电容, 这拓宽了对负电容的理解.

 4.4.2    多态存储

虽然非易失性铁电随机存取存储器 (FRAM)

已商业化应用多年 [134], 但 FRAM的数据存储密度

有限, 从而阻碍了其进一步的应用和市场推广. 最

近, 基于 4态 AFE的随机存取存储器 (AFRAM)

的概念被提出 [135], 有望以更低的功耗、更快的写/

读速度和增强的数据存储能力来取代 FRAM.

AFRAM的原型逻辑操作主要基于 AFE的双电滞

回线特征, 正负写入电压可以在相反方向, 产生 4个

可选读出状态, 如图 10(b)所示. 2019年, Inter展

示了一个基于 AFE的记忆单元 [136], AFE的非线

性行为可以提高不同逻辑状态下的电荷, 从而增加

保留时间, 后期实验证明了基于 HfxZr1–xO2 电容器

的 3D嵌入式动态随机存取存储器 (DRAM)具有

良好的应用电学性能, 包括快速的写/读操作时间
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图 10    (a) 反铁电双电滞回线, 其中 BC 和 B'C'呈现出负电容行为 [132]; (b) 反铁电随机存取存储器的 4个可选读出状态 [135]; (c) 反

铁电隧道结的示意图 [13]; (d) PZO薄膜实时高低热导率转变 [4]; (e) PZO电容器的稳态光伏响应, 显示超过 100 V的开路光电压 [12]

Fig. 10. (a) P-E  loop of an antiferroelectric material,  segments BC and B'C' represent the unstable negative capacitance (C < 0)

regions[132]; (b) four pseudo-remanent memory states marked on the loop in AFRAM[135]; (c) schematic representations of expected

behaviors of antiferroelectric tunnel junctions[13]; (d) real-time switching of epitaxial PZO to low and high thermal conductivity[4];

(e) steady-state photovoltaic response of PZO capacitor, showing an open-circuit photovoltage in excess of 100 V[12]. 
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(10 ns), 较小的工作电压 (1.8 V), 在较高温度下依

然可以具有 1012 循环稳定性. 总体而言, 目前基于

AFE存储器器件的研究还处于起步阶段, 需要进

一步的探索和表征才能应用. 潜在的多态信息存储

可能使 AFE成为未来信息存储技术的关键材料.

 4.4.3    隧道结

铁电隧道结的研究可追溯到 20世纪 70年代,

Esaki等 [137] 研究了电子隧穿现象并提出了对应的

理论模型, 其设想的铁电材料作为中间层, 两边为

电极制成的隧道结被认为是铁电隧道结的雏形. 铁

电隧道结 (ferroelectric tunnel junctions, FTJ)的

概念于 21世纪初期被 Kohlstedt等 [138] 正式提出:

它是一种由两个电极材料夹一层超薄的铁电材料

构成的三明治结构. FTJ结构有 2个最明显的特

性: 量子隧穿效应和电阻反转效应. 施加电压的变

化会导致铁电薄膜晶格的应变, 而晶格应变决定势

垒层高度的变化, 因此电压的变化影响隧穿电流的

变化. 当下 FTJ已经得到了广泛的研究, 然而 AFE

由于存储信息的易失性而受到较少的关注. 近期,

Apachitei等[13] 制备了La0.7Sr0.3MnO3/PbZrO3/Co

反铁电隧道结, 并获得了稳定的电阻开关行为, 如

图 10(c)所示. 高低阻态开关比高达 107, 这种巨大

的隧穿电阻是由于宏观极化有序和电子输运从直

接隧穿过渡到 Fowler-Nordheim传导的交叉作用

的结果, 虽然 AFE隧道结难以保留任何用于存储

器件应用的信息, 但其却表现出了很好的电阻开关

特性, 有望用于未来类脑计算.

 4.4.4    热调控

随着航空航天的发展和半导体技术的发展, 电

子器件的集成和功率密度逐年增加, 如何解决设备

过热引起的高温故障已成为制约设备高效稳定运

行的关键问题. 高效的热管理可以解决极端环境对

设备运行的影响, 保证设备在安全温度范围内的稳

定运行, 是保障半导体微电子器件、航空航天、先

进制造及数据存储等现代高科技领域发展的关键

技术. 到目前为止, 实现这种热能的控制手段一直

是有限的. 常用的方法是通过诱导结构相变来调节

热导率, 如固-液相变 [139]、金属-绝缘体相变 [140] 等.

然而, 这些材料热导率的变化只能在相变温度附近

实现, 因此使用范围严重受限, 开发新的热能控制

手段迫在眉睫 . 近期 ,  Hopkins等 [4] 证明了 PZO

反铁电的热导率可以在电场作用下进行可逆切换,

如图 10(d)所示, 其可调控的热导率与电场诱导相

变相关, 在电场作用下低导热系数、低对称性的正

交相向高导热系数、高对称的三方相转变, 该热调

控手段适用温度范围较宽, 无疑为高效的热管理提

供了新思路.

 4.4.5    光伏效应

在传统的光伏发电中, 光照射诱导的电子-空

穴对可以通过一个内置的电场进行分离, 从而使光

能转化为电能. 一般来说, 光生电压的最大值等于

半导体电子带隙. 然而, 自 1946年以来, 在许多半

导体中观察到一种反常的光伏效应, 即光伏器件表

现出比带隙更大的光生电压 [141]. 这些光电压通常

认为是源自于晶界 [142]、畴壁 [143] 等的累积效应 (或

串联效应). 有研究发现具有非中心对称结构的材

料, 即使在没有串联效应的情况下, 也可以产生带

隙以上的光生电压, 这被称为体光伏效应, 并被认

为是晶格非中心对称结构的一种典型特性. Pérez-

Tomás等 [12] 研究了 PZO反铁电薄膜在基态 (反

极性)和极化状态下的闭路光电流和开路光电压,

发现当极化发生翻转时, 产生了从接近零到极大光

电压 (> 100 V)的急剧转变 (光电场 > 5 MV/cm).

从应用的角度来看, 一旦 AFE的体光电效应被开

启, 即使在没有外部偏压的情况下亦可保留极化

(即在光照下极化后的 AFE薄膜不会回到反极性

基态), 这意味着 AFE可以在不损失光伏功能的情

况下取代 FE.

 5   总结与展望

AFE的发现、发展历经 70余年 , 从最初的

“Kittel双子晶格模型”到现在新材料、理论和应用

的百花齐放, 对于 AFE的理解历久弥新. 尽管人

们对 AFE的认识尚存争议, 但 AFE材料凭借其

独特的结构和电学特性, 依然在现代电子应用中占

据重要的一席之地. 近几十年来, 研究者们在 AFE

新材料开发与设计、结构表征、应用等方面取得了

瞩目的成就. 科技的不断发展、器件小型化和集成

化的趋势对材料提出更高的要求, 薄膜拥有比块体

拥有更多的调控手段和更为丰富的物理性能, 逐渐

走进了大家的视野. 基于此, 本文介绍了过去几十

年 AFE薄膜的研究进展, 从 AFE的结构、起源、

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 9 (2023)    097704

097704-15



相变动力学、尺寸效应到各种新应用的发展, 期望

帮助从事 AFE研究的科研工作者加深对其的理解

与认识.

尽管 AFE材料已经经历数十年的研究, 但是

一些基础性问题仍然值得人们进行深入的探讨和

求索. 1) AFE的起源: 从最初 Kittel的“双子晶格

模型”到软模理论 [36,61,62]、氧八面体旋转 [63]、挠曲电

作用下布里渊区中间极化模软化 [35] 等, 尽管各种

解释百家争鸣, 然而关于 AFE的起源至今并未达

成一致定论. 2) AFE相变动力学过程: 不同取向

下电场诱导相变的各向异性 [65], 以及饱和极化前

混合相 [31] 均表明 AFE存在复杂的相变过程. 近年

来通过 TEM分析, 人们发现 AFE会被电子束激

发为各种亚稳相, 并最终转变为铁电, 为超快相变

行为的研究增加了难度, 也使得人们对其相变动力

学过程关注相对较少. 3) 薄膜尺寸效应的起源: 早

在 20世纪 90年代就已经有学者实验发现尺寸效

应, 然而迄今为止, 其起源一直是扑朔迷离, 各种

解释纷至沓来, 包括界面产生的电场 [26]、界面偶极

子产生的退极化场[144]、界面应变效应[72] 和表面束缚电

荷 [73] 等. 总结来说, 关于尺寸效应的起源可能归因

于多种因素共同作用.

最后, 结合目前功能氧化物薄膜热点领域的研

究进展, 现抛砖引玉对 AFE材料的未来研究提出

以下看法.

1) 原位表征研究结构与相变: 为了实现 AFE

在储能、多态存储、形状记忆器件、致动器等方面

的应用, 了解其相变、疲劳机理十分必要, 包括偶

极子翻转过程、相变中间态和畴壁演化等. 利用包

括原位 X射线衍射、原子尺度 HRTEM分析、甚

至 PFM等的原位表征可能是一种有效的方法.

2) 机器学习帮助获取新材料及开发新应用:

随着社会可持续发展和生态环境友好发展的趋势,

迫切需要开发新型无铅 (或少铅)AFE材料, 机器

学习可以帮助找到新的 AFE材料, 并扩展 AFE

的应用范围.

3) 反铁电拓扑结构: 基于 FE超晶格的拓扑结

构一直是一个热门话题, 多年来被广泛研究 [145]. 作

为 FE的对应物, AFE序参量对边界条件、电场和

温度的敏感性, 为拓扑结构的形成提供了可能.

4) 反铁电磁电耦合: AFE与铁磁或反铁磁是

否可以在单相材料或复合体系中耦合, 是一个悬而

未决的问题. 掺杂 BiFeO3 中 AFE特性和铁磁性

的共存提供了一种可能的磁电耦合. 然而, 实现磁

电耦合的新形式并阐明其基本机制是一个挑战. 此

外, AFE与铁磁性的耦合可以扩展到更多的应用

领域, 如多态磁电存储等.

5) 薄膜性能调控新手段: 高熵 [146]、阴离子取

代 [147]、化学计量梯度 [148]、应变梯度 [149]、自支撑 [150]

等已经在铁性材料研究里面得到推广, 并证明是一

种有效的手段, 或许可以引入到 AFE材料中以获

得意想不到的结果.
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SPECIAL TOPIC—Novel physical properties of functional oxide thin films
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Abstract

It  has  been  more  than  70  years  since  the  first  anti-ferroelectric  was  discovered.  Its  unique  electric-field-

induced  phase  transition  behavior  shows  great  potential  applications  in  the  fields  of  energy  storage,

electrocaloric,  negative  capacitance,  thermal  switching,  etc.  With  the  development  of  advanced  synthesis

technology and the trend of miniaturization and integration of devices, high-quality functional oxide films have

received  more  and  more  attention.  A  large  number  of  studies  have  shown  that  anti-ferroelectric  thin  film

exhibits  more  novel  properties  than  bulk,  but  it  also  faces  more  challenges,  such  as  the  disappearance  of

antiferroelectricity under a critical  thickness induced by size effect.  In this  paper,  we review the development

history of  lead zirconate-based anti-ferroelectric  thin films,  and discuss their  structures,  phase transitions and

applications. We hope that this paper can attract more researchers to pay attention to the development of anti-

ferroelectric thin films, so as to develop more new materials and explore new applications.
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